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In order to ana1yze photov01tic effect an d to investigate the application to so1ar battery， CU2_xSe 
-CdSe photovoltaic cells were made by vacuu皿evaporatioD.
1- V characteristics，open circuit v01tages， short circuit currents， spectra1 response and 10a d chara­
ct eristics of these cells were studie d . Th e experimenta1 resu1ts lea d to the su ggestion that the 
photovoltaic effect of th配当e cells is attribute d to the barrier in C dSe. 
CODvel'sion efficiencies as high as 3 percent have been obtaine d in these cells， when i1luminated 
with water filt ere d tungsten light. 
1 . はじめに
γリコン太陽電池が発明され1)， 実用化さ れ て以
来， そのほかの半導体， たとえば， C dS2，8，4)， C d Te 










3 )  可接性 をもたせることができる
の 大面積の素子を作るこ ができる
5 )  製造工程 が簡単で， 量産に適する
薄膜大陽電池の 研究では， C dS10-18) がもっとも盛
んに行なわれて おり， すで、に実用化されつつある。
CdS以外の薄膜大陽電・池では， C d Te14)やGaAs15)
の 薄膜大陽電池が研究され， 変換効率が数ノ号ーセント
のもの が得られている が， まだ実用化されていない。
太陽電池の 材料としては， 図 - 1 に示すように， 禁
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図-1 禁止帯幅!と理論計算による変換効率
太陽電池の対象になった前述の 半導体で， CdS以
外は， ナベて禁止帯幅が こ の領域に入 っ ている 。 本実






















〔作製法 1 J CdSe蒸着膜上にCU2-xSeを蒸着
するとき，CdSe の温度を1000C前後の温度
に保ちながら，CU2-xSeを蒸着する。
〔作製法 2 J CdSe蒸着膜上にCU2-xSeを蒸着す
るときはCdSeの温度を室温 にし，CU2-xSe 
蒸着 後に 1000Cくらいの温度で熱処理する。








図- 2 CU2_xSe-CdSe素子の 構造
CU2-xSeの膜厚 約 0. 1"
CdSeの膜厚 2 - 3" 
上述のいずれの方法においても，加熱という操作が
必要である。すなわち， 本実験では，ただ 単 にP形と
n形の材料を接触 させただけで、は，大きな光起電力お
よび整流性のある 素子を得ることはできなかった。





着時の真空度は 6 -8 x I6-6Torr.， CdSe蒸発源の
温度は730"C，蒸着時間は30 分とし，基板温度は 150
ocから3750Cの範囲で蒸着を行なった。
〔作製法 1 J または〔作製法 2Jによって素
子を作る場合 には，CdSeの蒸着が終了したのち， そ
のまま排気を続け，CdSeの混度が所定の温度になっ
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を蒸発源にして 得たC U2-xSe 蒸着膜は， 導 電 率 が
1 03- 1 04'(j'-cm-1で， 非常に導電率が大きいことが
わかった。22.2 3)
P形材料としてCU2-xSeを用いた理 由は， 光の透
過をよくする た め に CU2ーxSe 膜を薄 くし て も，
C U2-xSeの導電率が大きいので， $1'.....ト抵抗を 小さ
くできるからである。
〔作製法 3J によって素子を作製する場合には，
CdSeの蒸着が終了したのち， その膜を70-8 0'C の
CuCl の溶液に浸し， 乾燥させてから， 空気中で熱処
理を行なった。
実験結果3. 
3 • 1 
CdSe 蒸着時の基板温度と蒸着膜の抵抗率
図 - 4はCdSeを蒸着するときの基板温度と， 得ら
れた撲の抵抗率の関係を示している。測定は， 間かく
1 mm. 踊2mmのスリット形電援で行なった。
図-4に示したように. 225'Cから 3 75'Cの温度範
聞で， 基板温度が高くなるにつれて. CdSe 蒸着膜の
抵抗率も高くなることがわかった。
この図 から. CdSeの抵抗率は， 蒸着時の基板温度
によって， ある程度コントロ-Jレできるることがわか
った。後述するように， 本実験で作製した素子の特性
は. CdSe の抵抗率に依存する。 以下に述べる実験で
CdSe の抵抗率をパラメ』タとした試料を作る場合に



























図 5は 〔作製法1J によって作製した素子につい
て. CU2_xSe蒸着時のCdSeの温度と， 得られた素
子の光起電力(開放電圧)の関係を示したも のであ
る。CdSeを 10 0-150'C の温度に保って. CU2-xSe 
を�着すれば， 光起電力の大きな素子が 得られること
がわかっ た。






図 -3 はガラス基着した CdSe蒸着膜の透過率を












膜厚が 0 .3 pの膜， あるいは0.9 {1の膜についての
測定結果から， 限界波長よりも短波長領域では， 波
長が短かくなるにしたがって， 吸収が大きくなること
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図-7は， ある電圧領域で( 3. 4 )式に従うことを





また， ( 3 .4) 式に含まれる係数Aは実験的に定ま
る値であるが， これは図-7の傾斜から求めることが




たとえば， CdSeの抵抗率が 2. ox1040.一cmのグ
ラフでは， 電流が1O-3A/cm2のとき， 電圧は直線か
ら数mVずれている。 一方， この素子は CdSeの膜
( 3 .4) 
図-6
3・5 CU2-xSe-CdSe 素子の電流一電庄特性
図→7 は CdSe 蒸着膜の抵抗率をノミラメ戸タとし
た CU2-，ζSe-CdSe素子の電流ー電圧特性である。この
測定に用いた素子は〔作製法1 Jによって作製した。





J=J01exol 立主 )ー1 l l--'" \AkTJ ' ) 
(註1 ) たとえば， 旦::"=2.3 0のとき， 町 但)AkT � 'U � -- � �  ---... \AkTJ 
となるから， 室温において
A=lならば V詮0. 05 8Vでほぼ( 3. 2)式が
成立する
Aニ 2 ζしてもVミ0 .115Vで( 3 .2 )式が成立
ずる。





い ， 水フイJレタを通lて試料に照射した。 照射光のエ
ネルギ戸は約 2 omW/cm2 である。図6から， CdSe 
の抵抗率が 1030.一cm 以上では， 開放電圧はほぼ一
定の値になることがわかった。
宇10
( 3 .1 ) 







J=JoezdlI } 1"\ AkT / 
125 
図-11 は〔作製法 2)によって作製した素子， すな =( 母体の抵抗による直列内部抵抗〉
わち， CdSeを室温にしてC U2 _xSeを蒸着 し， その 3 ・ 7 CdSe膜の抵抗率と電流一電圧特性 から求め
厚が 2. 5μであるから， CdSe母体の抵抗による直列 たAとの関係
内部抵抗を概算すると， 2.0xl04x 2.5XlO-4=5Ú/口 図-9は， 数多くの試料につ いて， 図ー7と同様
となる。 (註2)したがって， この素子はp- n 接合を表 に， 電流ー電圧特性 の傾斜から求めたAとCdSeの抵
わずダイオ戸ドと， 上述の直列内部抵抗の直列回路で 抗率の関係を示したものである。 図-9から， CdSe 
表わされる。 の抵抗率の大きいほど， Aの値は小さいことがわかっ
電流が1 x 1 0 -8A/cm2 のとき， 直列内部抵抗によ た。 光起電力とJo， およびAの関係につ いては考察
る電圧降下は数mVとなり， 素子の河端の電圧は， の章で述べる。
〆イオードに加わる電圧よりも， 見かけ上数m V大
きくなる。 すなわち， 電流一電圧特性 は(3.4)式の
関係よりも， 電圧のEの側に数m Vずれることにな
る。 これは実験デ{タとも数値的によく一致し て い
る。
3 .6 CU2 -xSe-CdSe素子の電流一電圧特性 から求
めたJoとCdSe蒸着膜の抵抗率
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図- 8 C dSe蒸着 膜の抵抗率とJo
(C U2_xSe蒸着時のC dSeの温度， 1 100C) 
前節では抵抗率の異なる 4個の素子の電流 電圧特
性について， C dSe の抵抗率の大きな素子の方がん
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図-9 CdSe膜の抵抗率とAの関係
3 ・ 8 光の強度と開放電圧および短絡電流
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図- 10 光の強度と開放電圧および短絡電流





図ー11によれば，これらの素子では. CU2 -xSeを 蒸
着した だけの状態では 開放電圧が少なく， その後の熱
処理によって 開放電圧はし だいに増加し. 2-3 分で






わち. CdSeの温度を 1100Cに保ちながら. C U2-xSe 




図-11 および図 12と 図ー13 を比べてみると次の
ことがわかる。 図ー13に示した素子では. CdSeの抵























































(作製法1 . C 社seの抵抗率.8. 4Xl04，Qー仰)
図-13は，図 11および図-12における熱処理時聞
が 4 分以後の経過と非常によく似ている。
図-11および図ー12は. C dSe の温度を室温にして
CU2-xSeを 蒸 着し， その後熱処理したものである。
一方， 図-13 の 素子は. CdSeの温度を 1100Cにし
て. 4 分間CU2-xSeを 蒸着し， その後熱処理を 施こ
したものである。 したがって，両者の特性の 比較から
• C dSeの温度を 上げてCU2-xSeを 蒸着することは，





いた素子は， 図-11 および 図ー12 のム印で、示した 素
子である。
未処理のときは長波長 (700m!'付近 〉の感度が少
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図-15熱処理に よる分光感度の変化
〈光 子 数一定， 作製法2 )
〔作製法1)で作製 した素子の分光感度である。
CdSeを室温に してCU2-xSe を蒸着 した素子を熱
処理 した場合 に は， 図-14で、示したように， 熱処理4
分後に面積が最大になり， それ以上熱処理すると感度
は減少する。 とくに短波長側の減少が大きかった。
一方， CdSeを110.Cに加熱しながら， CU2-xSe 
を4 分 間Z定着 して作製した素子 についての 測 定結果
( 図一15)は， 図-14の4分以後の熱処理に対す る分
光感度の変化の状態と似ている。 すなわち， 図-15
では熱処理時 間が増すに した がって感度が減少してい
る。
前節では， 開放電圧と短絡電流について同様のこと
を述べた。 本 節で述べたことから， CdSe の温度を上
げ てCU2-x S eを蒸着すること は， 分光感度に対 し て
も， CU2-xSe蒸着後に熱処理するこ とと同じ効果 を
与えることがわかった。
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3 .11 熱処理による電流ー電圧特性 の変化
図-16 は熱処理による電流ー電圧特性 の変化を示
している。 測定に用いた素子は， 図-11と図-12のム
印， お よ戊 図ー14の測定に用いたものであるから，
これら の図を対比させながら 図ー16 を見ると， その
関係を知る こと ができ る 。






図-16 熱処理に よる電流一電庄特性の 変化
未処理の状態で は， 電流 ー電圧特性 は直 線的であ
る。 4 分 間熱処理したときには， 整流 性 がはっき り現
われている。 この順方向特性を， 電流 軸を対数 にして
書 きなおしてみると， 直線上に非常によくのっ て い
る。 すなわち， 4 分 間熱処理 したとき， 電流は電圧に
対 し て指数関数的に 増加 している。
一方， 4 分 間熱処理 したとき， 開放電圧 は飽和し は
じめたところで あった。 また， 短絡電流は極大 に 達
し， 分光j態度曲線の面積は最大になっている。
14分の熱処理， すなわち， 充分熱処理したときに
は， 電流一電圧特性 の傾斜が小さくなる。 この実測値
を片対数に 書き直してみても直線にはのっていない。
この原因は， 直列内部抵抗が大きくなったことに依る
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図-17 熱処理による負荷特性の変化
3.1 3  CdSe の抵抗率と開放電圧の飽和値および短
絡電流の最大値
図 18 は， c作製法2J によって作製した素子に
ついて， CdSe 膜の抵抗率と開放電圧の飽和値の関係
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CdSeのf正fflし十 (口 (111 
図-1 9 CdSeの抵抗率と短挙電流の最大値
(熱処理温度11 QO C， 照射光20mW/cm2)
3・9 節で、述べたように， 素子を作製する場合に，
CU2-xSe 蒸着時にかl熱 しても， あるいは蒸着後に加
熱 しても， 光起電力に対する効果は同じ であることが
わかった。また， 開放電圧が飽和に達する熱処 理時
間， あるいは短絡電流が最大に達する時間は， CdSe 
の抵抗率によって異なる(図 1 1 ， 図-12) ことがわ
かっている。 それならば， c作製法2J によって作製
した素子について， 開放電圧の飽和値と短絡電流の最









大陽電池の等価回路は， 図 20 で表わされる。 図20
を用いて， 電流と電圧の関係式を求めると，
íJL+J V-JRs" ì q log l -"_\-'一一一一一一三 十 1 1=月 (V -JRs ) l Jo JORsh . j AkT 
(4.1 ) 




















電圧Voc U;" (4・1 )式でJ=Oとおいて，














べるとずっと少なかった。 これらのことから， CdSe 
の抵抗率をかえて素子を作製すれば， Aとんを制御










































































(図 1 ， 図-16)
(2)短絡電流の分光感度は，CdSeの限界波長付近
で急減する。 (図-14， 図-1 5 )
(3)短絡電流の分光感度は， 熱処理の少ないときは
長波長 (700mμ付近 ) の感度が少なく， 充分

















波長(700m，u付近 ) の感度が少ない。 また， この状
態では空乏層の幅が狭く， 完全には整ってい はいの
















ャリアは， 再結合によって失なわれる割合 が 増 加す
る。 そのために， 充分に熱処理した場合には， 短波長
の感度が減少するものと思われる。
書事災L理によって CdSe 中に拡散するアクセ7' fJ 
不純物が何であるかは， 実験的に確めてい な い が，
CU2-xSe中のCu ではないかと考えている。




〔作製法 3 J によって素子を作製し， その特性を
真空蒸着によるものと比較してみた。抵抗率が 2.6x 
10H!-cm のCdSe膜を用いて， c作製法3 Jによつ
て作製しTたこ素子で



























せたときの 空乏層幅が広 くなると 考えられる。 この場
合CdSeはCU2_xSeに比べて桁違 いに抵抗率が大きい
ので 両者を 接触させると 空乏層はCds e側に広 がり，
光起電力は， こ のCdSe中の空乏層に起因して いると
思われる。
5. む す び
光起電力 お よび整流 性 のある素子を得るためには，
CU2-xSeとCdSeを 単に接触させるだけでな く，
CU2-xSe蒸着中， もしくは蒸着後に， 加熱 を 必要と
すること がわかった。
本実験で、作製した素子 の電流電圧特性 から求めたA
と Joは， CdSe抵抗率に依存し， CdSeの抵抗率 が
大きく なると， Aも Joも 小さくなることが実験で 認
められた。
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